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Abstract 
First， in order to decrease the d巴fectof 6-Nylon on processing and utilize such chemical plant 
materials， we have synthesized al sorts of 6-6・6-6・10Nylon copolymer using o-caprolactam， 6-6 
Nylon salt and 6-10 Nylon salt as raw monomer materials. Consequently， itwas recognized for us 
that its softening point is the lowest for the copolymer that have been synthesized with nearly 
equimolar compositions， and that the processing for moulding is very good. 
Secondly， using a parallel plate plastometer， on the conditions of constant loading and tempera-
ture， from the measurement of strain for time， we have studied the rheology and have been abl巴 to
obtain the master curve relating to compliance， time and temperature， and furthermore， the rel且tion


































250m!?の三角フラスコへ 14，60g (0.100 mole)の再結晶したアジピン酸を入れ，さらに，
無水ヱタノール 110m!?を加えてあたため， アジピン酸を溶解し，その溶液は室温まで冷却さ
れる。 これに20m!?の無水ヱタノールに溶解した 11.83g (0.102 mole)のヘキサメチレンジア
ミンを定量的に加え，かきまぜ、ると，自然に発熱して直ちに結晶が析出する。一夜放置してか
らナイロン塩を口別し，無水エタノーノレで、洗襟し，空気乾燥によって，エタノールが除去され
る。 その収量は 25.5g (97%)である。 塩の生成促進に 2%の過剰のジアミンが用いられる。





* 小松藤男: 室工大研報 5，135 (1969). 
(2 ) 
定荷重下における各種 6~6 ・ 6~6 ・ 10 共重合ナイロンのレオロジーについて 609 
て合成した。
6-10ナイロン塩の融点は 172-1730Cで， その 1%水溶液の pHは約7.6である。 j[見量ほ
約 85%である。
H問O∞O∞C阿




反応装置は図 1に示される。←カプロラクタムラ 6-6ナイロン塩， 6-10ナイロン塩がある
そル比でよく混合されて 500ms三口フラスコ内に仕込まれ(例えば， 6/6・6/6-10のモル比を
55: 15: 30とする時は， εー カプロラクタム 29.3g， 6-6ナイロン塩 16.3g， 6-10ナイロン塩 45.0g













ヒー ター ⑦コンデンサー ③マノメー





謡、号 問時(hr) (poise) 
l 10.0 2.0 0.302 
2 8.5 2.5 0.376 
3 31.0 8.2 0.331 
4 15.0 0.5 0.275 
5 6.3 14.0 0.323 
6 20.0 2.0 0.312 
7 5.0 0.25 0.264 
8 8.2 10.7 0.331 
9 3.0 15.3 0.340 
10 22・5 35 0.223 
11 30.0 0.5 0.250 
12 18.0 15.0 0.332 
13 32.5 12.0 0.331 
14 6.0 1.5 0.285 
15 25.0 6.5 0.315 



































































































































01 50 50 I 284 4.0 
01 30 70 I 279 4.5 。01 100 I 288 
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ジャー ④ヒーター (0.7kvV 240 V) 
⑤試事投入口 ⑥温度指示汁 ⑦ハ
ンドノレ ⑧スライダック ⑨ヒュー
ズ ⑬スイッチ ⑪レバー @泊管
@ IERl王計 ⑪モーター @パノレブ
⑬治タンク (55!!) @ヒータースイ
ッチ ⑧円柱型 ⑪ 2号夕、ンヘノレ型
⑫ゲート
表-3 ー各種配合比の共重合ナイロン成型条件
100 。 。 800 185 38 15 75 
70 30 。 800 162 52 f/ 11 
50 50 。 600 154 56 " " 





ロン組成(モノレ比) 射出圧 射出温度 金型温度 圧滞留時間 冷却時間
6.6 6.10 (kg/cm2) (OC) (OC) (s巴c) (sec) 
30 70 600 163 52 15 75， 。 100 800 182 58 I! I! 。 70 800 161 54 I! 1' 。 50 800 149 50 I! I! 。 30 600 152 54 I! I! 
10 10 800 171 56 I! 11' 
80 10 800 166 54 11 It 
10 80 600 164 53 I! If 
20 15 600 142 58 11 11 
40 20 600 138 44 I! If 
65 20 600 150 45 I! If 
40 40 600 132 42 I! " 
15 65 600 133 48 I! " 
20 40 600 130 45 11 " 
30 15 600 125 51 I! I! 
55 15 600 130 53 I! I! 
55 30 600 127 47 I! I! 
30 55 600 125 45 I! I! 
15 55 600 119 44 I! I! 
15 30 600 1m 43 I! I! 
























試料溶液は 0.1，0.2， 0.3， 0.4， 0.5 gj100 m'? EtOHとし半透膜として， 脱硝コロジョン
膜10)，12)が使用された。まず，コロジョン膜12)を作成するには，シャーレーに水銀を入れ，その
上にコロジョン溶液(コロジョン 5m'?，エチルエーテル 2m'?，エタノール 2m'?)を流してふた
をして 10分間放置し溶液を一様に拡げ， 再び蓋をとって l時間放置乾燥せしめる。 乾燥後
500C位の温水をゲル膜に注ぎ，脱溶媒せしめる。後，静かに膜を水銀面よりはがし，数日間，
新しい蒸溜水でゲル膜を洗漉する。このコロジョン膜は，アルコールに溶解するので，脱硝L，
再生セルローズとして用いられる。脱硝方法は Montonnaの方法13)により， 125 m'?の濃厚ア
ンモニアに 325m'?の水， 50m'?のエタノールを加えたものに硫化水素ガスを飽和させて作っ
(6 ) 










dh/dt = -k(h-ho) (1) 
h:液面差，ho・平衡JE，t:時間，k 定数










































6・6 ナイロン ;M = 13000 ['lJ]1.39 30"C 90%ギ酸





合成物中には未反応物として εーカプロラクタム， 6-6ナイロン:I'，¥;{， 6-10ナイロン塩が，叉
6-6・6-6・10ナイロンのホモポリマーの混入も考えられる。これらの物質の混入は，合成物の物












0.1 g/100 miギ酸の漆液を各種ナイロンについて作り，ロ紙 (2cm X 40 cm) No.54が用い
られ，展開溶媒として 87%ギ酸を用い，発色剤として SolacetFast Blue 2 BSI9)が用いられた。













I ~~主毛 2水ーし 250C I 50C 
U プロラクタム 31.24% I 出%
6・6ナイロン塩 0.02 49 
6・10ナイロン塩 0.07 42 
6 ナイロン 。 。
6・6 ナイロン 。 。
6.10ナイロン 。 。
6-6・6-6.10ナイロン 19.53 。













































































































































一全璽塑旦士三工乙1モノレ比_)I融 s I s '" = I密 度 1合成物質中 Rf" ~一一一一一一I "'0; ，，，" I 分 子 量 1 ]Ij ，'- Iの未反応物 HJ















15 164 36，400 1.136 0.02 
20 152 49，200 1.145 0.04 
20 169 34，900 1.132 0.05 
40 150 53，700 1.147 0.00 
65 166 54，100 1.135 0.00 
40 150 48，300 1.126 0.01 
15 142 51，000 1.136 0.03 
15 132 38，900 1.125 0.04 
30 138 49，700 1.122 0.05 
55 136 59，200 1.126 0.03 
55 125 52，100 1.130 0.01 
30 138 57，400 1.128 0.00 
































[-NH叫 NH川 H凡2川 J
但し，m， n， 1うほモル数を示すが，この場合は，得られた共重合体の部分的重合度を示す
事になる。この構造形式は一例に過ぎず，各構成体を A，B， Cで表わせば
A制-Bn-Cp，A制-Cp-B町 Bn-l1叫 Cp，Bn-Cp-A川 Cp-A叫-Bn，Cp-Bη-A明の組合わせが
あるが，これは理想的な状態を示して，配列を裏返しすれば，三の例に集約する事が出来る。
しかし，実際には ， A拙，-Bn ，-Cp ，-Am，-Cp，-Bn ，-Am3-A町一B勾3-Cp，-CP•ー・の如く合成される事
が出来るが， 之を連続的に追跡する事が不可能である。 この場合の m]， n]， Pl・・・の数字は次
の如く表わす。
i=i i=乞 i=包
m = I; mi ， n = I; n~ ， ρ= I; Pi 
(10) 







































図-10 parallel plate plastometer 
①目盛板 ②指針 ③ア γ ピノレ ④ハ
ンドノレ ⑤荷重レバー ⑥ダイヤノレスト
レインゲージ ⑦小ウェイト ③大ウェ





















図-11のクリープ曲線で ABの延長が 1/ん4軸と交わる点を Iとして 1Cの部分を D。とお
くとき D。は遅延時間 Tが Tニ Oのときの粘弾性部分を示す。 1CBの面積を縦軸に沿って細断し
表-7 Dienesの拡張式と各定数の算出式




K = 3V2/87rF= V2 x 10-6/8.21 W 
'73 = 1jKm 
E1 = l/K(!-Do) 
E2=1/KDo (，=0のとき)



























60kgの3種， 温度は各々の荷重について 30，40， 60， 80， 一-'>t
1000Cの5種を変えて行ない，測定は 24時間に亘って行なわ 図ー13 logDとtとの関係
れ，その時間間隔は，始めは 10秒間隔， 1分以上では， 0.5分間隔， 10分以上では 5分間隔，











5 /0 /5 ヌ1) 24 
-←一時 $] (IJr) 
図-14 6-6・6-6・10(100: 0: 0)共重合
ナイロンの変形%と時間との関係
一一ー時 /均 (hr) 





5" /0 /5 20 24 
--ー 時間 (hγ〕
図-15 6-6・6-6・10(70: 30 : 0)共重合
ナイロンの変形%と時間との関係
1; /0 !ち 20 21 
号者 自U(!;r) 


























/ ρ 「J /0 /ラ 20 24 
鴎向 (/;r)
図-20 6-6・6-6・10(0: 50: 50)共重合
ナイロンの変形%と時間との関係
4 
/ ρ 5 /0 /5 2/) 24 
時間 (I7r)
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f J /0 /6 20 21 
8者向 (11') 
図一一22 6-6・6-6・10(0: 0 : 100)共重合 / 
ナイロンの変形%と時間との関係
5 /0 15 20 ヱ4
一一一時向 (17r)
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図 27 6-6・6←6・10(10: 80 : 10)共重合
ナイロンの変)f:;%と時間との関係
/ / 1 
/01 
60，(す /}or;
% 31 心---:;---0 60.正jJ80'[
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2L 。 5' /0 15 20 24 
一一一ー時 向
図-36 6-6.6-6・10(30: 55 : 15)共重合
ナイロンの変形%と時間との関係
2 ρ 5 /0 15 20 24 
一一一 B者 向 (hr)
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弾性率 (E])と荷重 (W)との関係V-l 






















図 43 6-6・6-6・10(70: 30 : 0)共重合ナ





























図-45 6-6・6-6・10(30: 70 : 0)共武合ナ
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k!f 40 60 
-ーー荷重 (W)
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k:f 20 40 60 
一一千持重 (W)
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kf}ト20 Æ9~ 20 4u 
一一続(W)
図-64 6-6・6-6・10(30: 55 : 15)共重合ナ
イロン弾性率 (Ej) と荷重 (W)の関係
ou 
図-65 6-6・6-6・10(15: 55 : 30)共重合ナ
イロン弾性、率 (Ej) と荷重 (W)の関係
6 
41-





















イロン弾性率 (Ej) と荷重 (W)の関係
園 66 6-6・6-6・1Q(15 : 30: 5)共意合ナ
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弾性率 (E1) と温度 (eC)との関係V-2 
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4IJ 60 8tJ 
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国 84 6-6.6-6・10(10: 10 : 80)共重合ナ
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図-88 6-6・6-6・10(20: 40 : 40)共震合ナ


















図 91 6-6.6-6・10(55: 30 : 15)共重合ナ
イロン弾性率 (E1) と混度 (t)の関係
/JP 41l 
(28) 
40， ot? 8P 
一一 t(OC) 
図-90 6-6・6-6・10(40: 20 : 40)共重合ナ
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一一一 t (OC) 
図 95 6-6・6-6・10(30: 15 : 5)共重合ナ
イロン弾性率 (E1)と温度 (t)の関係
/(}() 4(J oO 80 
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図 103 6-6・6-6・10(55: 30 : 15)共重合
ナイロン弾性率 (Ez)と視度 (t)の関係
1M oO 80 
←ー一一主(OCJ




























図-105 6-6・6-6・10(15: 55 : 30)共重合
ナイロン弾性率 (E2)と温度 (t)の関係
ムーE
100 40 4tl oO 80 
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図 111 6-6・6-6・10(70: 0 : 30)共重合ナ
イロン弾性率 (E2)と温度 (t)の関係
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図-130 6-6・6-6・10(0: 100 : 0)共重合ナ
イロン粘性率('73)と温度 (T)の関係
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? ? ? ? ?























図-134 6-6・6-6・10(0: 0 : 100)共重合ナ
イロン粘性率(ら)と温度 (T)の関係
??




図-136 fi-6・6-fi・10(50: 0 : 50)共重合ナ
イロン粘性率('13)と温度 (T)の関係
??























28 3.0 3.2 
一一一-?ケx/I.ρ3(ぅグーっ
図 137 6-6・6-6・10(70: 0 : 30)共重合ナ
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図-149 6-6・6-6・10(15: 55 : 30)共重合
ナイロン粘性率(可3)と温度(7')の関係
/ 
28 三tJ 3.2 
t/TX/(}ヲ(0;(-1)
図 148 6-6・6-6・10(30: 55 : 15)共重合
ナイロ γ粘性率('73)と温度(7')の関係
-ι 
? ? ? ?
????




? ? 、 ー 、 ? ?
????
28 支o 3.2 
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~-I/TX/O ラ (01(-/)
図-153 6-6・6-6・10Ul4: 33: 3)共重合
ナイロン粘性率(む)と温度 (1')の関係
28 3.0 3.2 
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グTX/03 ("1(-') 
図-155 6-6・6-6・10(70: 30 : 0)共重合ナ
イロン粘性率(む)と温度 (1')の関係
(40) 
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図 157 6-6・6-6・10(30: 70・0)共重合ナ
イロン粘性率(む)と温度 (T)の関係
ヲ
2.8 3.、O ヲ:2←一 Yrx/03 ("，f-/) 
図 159 6-6・6-6・10(50: 0 : 50)共重合ナ
イロン粘性率(ら)と温度 (T)の関係
6 zo.匂 '?;?K;量
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図 173 6-6・6-6・10(20: 15 : 65)共重合
ナイロン粘性率(ら)と温度 (T)の関係
(43) 
28 三{J 3.2 
一一一一 !/TX/(}可。i(-I)
図 172 6-6・6-6・10(20: 40 : 40)共重合
ナイロン粘性率(ら)と温度 (T)の関係
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図 181 6-6・6-6・10(34: 33 : 3)共軍合
ナイロン粘性率 (η2)と温度 (1')の関係
遅延時間 (τ)と温度 (TOK)との関係V-6 
次のように提示されて遅延時間と混度との関係が，H. Eyring等の粘性理論幻)によれば，
いる。即ち
" = A exp (UjRT) 























図-183 6-6・6-6・10(70: 30 : 0)共重合ナ
イロン遅延時間 (r)と温度 (T)の関係
(45) 
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図-186 6-6・6-6・10(0: 100 : 0)共重合ナ
イロン遅延時間 (τ)と温度(7')の関係
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図~193 6-6・6-6・10(70: 0 : 30)共重合ナ
イロン遅延時間(て)と温度(1')の関係
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図 194 6-6・6-6・10(80・10・10)共重合ナ 図 195 6-6・6-6・10(10: 80 : 10)共重合ナ












































図 200 6-6.6-6・10(20: 40 : 40)共重合ナ
イロン遅延時間(，)と温度 (T)の関係
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図 201 6-6・6-6・lO(20: 15 : 65)共重合ナ
イロン遅延時間 (τ)と温度 (T)の関係
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図 203 6-6・6-6・10(55: 30 : 15)共重合ナ
イ P ン遅延時間 (γ)と温度 (T)の関係
も
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図-206 6-6・6-6・10(55: 15 : 30)共重合ナ 図 207 6-6・6-6・10(34: 33 : 3)共重合ナ






?? ナイ戸ン組成 l iポテンシャル(モノレ比)1 荷重 エネノレギー 1 AX1O-3 
6-6.6-6.10 I (kg) I (cal/mole) 
889.7 3.78 
70: 0: 30 I 40 1005.6 2.78 
60 1500.8 1.61 
ナイロ γ組成 |荷重|ポテンシヤノレ i
(モノレ比) 1'" lli Iエネノレギー 1 
6-6.6-6・10I(kg) I (叫/mole) I 
I 20 I 890.5 
100: 0 : 0 i 40 1547.6 
I 60 I 1135.6 
20 553.6 6.38 
|田 10:10
568.9 6.50 
70: 30・0 40 768.9 5.94 896.9 3.65 
60 1205.5 2.48 2005.0 1.03 
20 889.1 6.22 750.7 6.01 20 
50: 50・0 40 1005.1 2.78 40 695.9 3.67 
60 1500.8 1.61 60 1306.7 3.07 
1025.3 2.97 20 1500.8 1.57 
30・70:0 1568.9 1.38 10:10・80 40 1805.7 1.38 
2005.8 1.03 60 2205.6 0.85 
20 323.3 7.05 20 758.9 6.00 
0・100・0 40 553.1 4.07 65: 20: 15 40 忽)00.7 1.30 
60 2004.1 1.08 60 1595.6 1.02 
20 568.1 3.98 20 768.0 5.32 
0: 70: 30 40 729.3 3.69 40:40:20 40 1560.8 1.50 
60 1500.6 1.67 60 1278.5 3.15 
20 782.0 5.59 20 658.9 6.45 
0・50:50 40 983.1 2.58 15: 65・20 40 1001.9 2.81 
60 1505.0 1.55 60 1865.7 1.24 
20 1500.1 1.57 20 789.5 5.74 。:30・70 40 2500.9 1.32 20: 40: 40 40 2005.8 1.03 
60 1808.7 0.89 60 1423.7 2.05 
20 1980.1 1.05 20 328.9 7.63 。:0:100 40 2027.5 0.98 20: 15: 65 40 656.4 6.50 
60 3401.7 0.14 60 1200.8 2.96 
20 787.7 5.74 20 758.7 5.92 
30: 0: 70 40 1013.5 3.04 40:20:40 40 2075.5 0.95 
60 1502.2 1.56 60 1401.6 1.78 
20 689.7 6.23 20 769.9 5.85 
50:0:50 40 1307.5 1.78 55: 30: 15 40 990.3 2.81 




















































































































ゐ。(t)二 (T，ρfToPo)JT(aTt， T) 
ここで，To:基準温度 T:任意の温度， t: 時間，ゐ:
J 汐 /
何&
図 208 Jと aTの関係
基準混度におけるコンブライアンス，ゐ:任意温度におけるコンブライアンス， P: 任意温度
における試料密度， ρ。:基準温度における試料密度，aT: シフトファクタ。














JHa = R (d ln aTfd (1fT)) = 2.303 R [d log aTfd (1fT)] 
R: gas constant， T:絶対温度 (OK)
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6-6・6-6・lO(0・100:0)共重合ナイロンの logtと Compl即 lceとの関係
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6-6・6-6・10(0: 30 : 70)共重合ナイロンのマスターカーブ
(58) 























































図-222 6~6 ・ 6~6 ・ 10 (0: 50 : 50)共軍合ナイロンのマスターカープ
(59) 
666 小松藤男・八幡寿雄・東海林孝義・幸正 弘
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図 223 6-6・6-6・10(0: 30 : 70)共重合ナイロンの logtと Complianceの関係
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図 225 6-6・6-6・10(0: 0 : 100)共重合ナイロンの logtと Complianceの関係
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図-227 6-6・6-6・lO(30: 0 : 70)共重合ナイロンの logtと Complianceとの関係
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図-228 6-6・6-6・lO(30: 0 : 70)共重合ナイロ γのマスターカーブ
(62) 
定荷重下における各種6-6・6-6・10共重合ナイロンのレオ戸ジーについて 669 
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図 231 6-6・6-6・10(70: 0 : 30)共重合ナイロンの logtと Complianceの闇係
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関-233 6-6・6-6・10(80: 10 : 10)共重合ナイロンの logtと Complianceとの関係
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図 238 6-6・6-6・10(10: 10: 80)共重合ナイロンのマスターカーブ
(67) 
674 小松藤男・八幡寿雄・東海林卒義・幸正 弘















図 239 6-6・6-6・10(65: 20・15)共重合ナイロンの logtとComplianceとの関係
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図 241 6-6・6-6・10(40: 40: 20)共重合ナイロンの logtとComplianceの関係
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6-6・6-6・10(20・40:40)共重合ナイロンの logtと Cornplianceとの関係図-245
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図 247 6-6・6-6・10(20・15:65)共重合ナイロンの logtと Complianceの関係
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図-251 6-6・6-6・10(55・30:15)共重合ナイロンの logtと Complianceの関係
j;iJlJr t移動係数
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図-255 6-6・6-6・10(15: 55 : 30)共重合ナイロンの logtとComplianceの関係
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図 258 6-6.6-6・10(15: 30 : 5)共重合ナイロンのマスターカーブ
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図-259 6-6・6-6・10(30: 15 : 55)共重合ナイロンの logtと Complianceの関係
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図-261 6-6・6-6・10(55: 15 : 30)共重合ナイロンの logtと Complianceとの関係
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65: 20: 15 

























































20: 15: 65 
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図--265 弾性率 (EI)dyne/cm2 X 10-8 図 266 ~治性率('13) poise X 10-15 
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図 267 弾性率 (E1)dyne/cm2)く10-8 図 268 粘性率('13)poise X 10-15 
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図 271 弾性率 (E1)dyne/cm2xlO-8 
図-273 弾性率 (E1)dyne/cm2 x 10-8 
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図-275 弾性率 (E!)dyne/cm2 x 10-8 
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図-272 粘性率('73)poise x 10-15 
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図 277 弾性率 (E1)dynefcm2>く10-8 図-278 粘性率(む)poiseX10-15 
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図 279 弾性率 (E1)dynefcm2 X 10-8 
6 
l4.1/ 
図-280 粘性率(1)3)poise X 10-15 
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図-283 弾性率 (E!)dyne/cm2X10-8 
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図 285 弾性率 (E1)dyne/cm2 X 10-8 図 286 粘性率(む)poisexlO-15 
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図 289 弾性率 (EJ)clyne/cm2 X 10 8 
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図 291 'jヰi性率 (E1)dyne/cm2xlO-8 図 292 粘限率('73)poise X 10-15 
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その方法によれば， クリープ曲線の勾配を， log tに対してプロットすればよい。 遅延時
間の分布を表わす函数は L(r)で，これは次式で、近似化される。
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図 299 6-6・6-6・10(30: 70 : 0)共重合
ナイロン遅延分布函数
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図-303 6-6・6-6・10(0: 30 : 70)共重合
ナイロ γ遅延分布函数
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図-309 6-6・0-6・10(10: 80: 10)共A合
ナイロ γ遅延分布函数
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図 311 6-6.6-6・10(65: 20: 15)共重合
ナイロン遅延分布函数
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図-315 6-6・6-6・10(20: 15 : 65)共重合
ナイロン遅延分布函数
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図 318 6-6・6-6・10(30: 55 : 15)共重合
ナイロン遅延分布函数
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